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Abstract

The writer discussesin thefirst place the development of specialglasses of

lowsoftenlngpOint,uSedasa=solder=forjointingharderglassestootherglasses,

metals,mica,etC.Where excessive heatisobjectionable,andtheirapplicationsto

sealing･Indescribing theproperties of thisspeciallow-melting-pOintglasseshe

outlines the compositions and the melting method of PbO-BニOl与-SiO2SyStem and

pbO-B203-SiO-ZnOsystemglasses･Thewriteralsoexplainsthesealingandsolder-

1ng prOCedure uslngtheseverysoftglasses,andthepropercombinationofsealing

materialsinthermalexpansiorlin cylindricalseal･HeillustrateS
his descriptions

on sealing by exemplifying such applications as stem sealinglnminiaturetubes,

faceplate-tO-COne Sealing for kine占copes,mica window sealing for Geiger counter

tubes,etC.

〔Ⅰ]緒 言

低融点ガラスは一名ガラスハンダあるいはガラスエナ

メルと呼ばれ,特に軟化温度の低い特殊ガラスをいう｡

これは普通のガラスが変形しないような,比薮的低い温

度で軟化溶着する性質がある｡

したがってこの低融点ガラスほ金I の接合におけるハ

ソダのように,ガラスとガラスとの接着やガラスと金属

または耐火物などとの持 の場合に溶着1~~一間体とLて按

着剤の役目をさせることができる｡

一般にガラスとガラス,ガラスと金属,ガラスと耐火

物などの溶着には溶着L･ようとするガラスを加工温度

(ガラスにもよるが大体1,0000Cくらい)まで加熱Lて

直接溶着する方法が行われている｡しかLこの方法は高

温に加熱する必要があるので溶着部品が変質する場合J･P

溶着するガラス部品が変形してほ困る場翻こほ採用でき

ないし,また複碓な形状の浴着の場合にほ技術的な困難

がある｡

このような場合に低融点ガラスを軌､て溶着するとほ

なはだ都合のよいことがある｡

単に接着するだけの目的ならば種々の有機接
*
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剤も性

われるが,低融点ガラスはこれらの接着剤と比蕨して耐

気密性,耐熱性,化学的耐久性および接着強度において

すぐれた点も多いので,種々の器具や装置の工作に応用

できると考えられる｡そこで低融点ガラスの性質および

これを剛､た溶着についての概要を述べ,参考に供した

いと思う｡

〔ⅠⅠ〕低融点ガラ ス

(1)低融点ガラスの組成

低融点ガラスとして適しているものは種々考えられる

者が試作したものおよび文献に発表されたものから

おもなものを抜草してみる｡

最も簡弟な組成のものとLてほPbO-B203二成分弄

のもの_ゝ巾に低融点ガラスとして使用できるものが.あ
･:

ニの一例を第1表(次頁参照)に示す｡

こゝiこ示した熟膨脹係数は30～訪00Cの平均値であ

り,屈伏点ほ熟膨脹曲線の屈伏する最高位置の温度であ

る｡したがって屈伏点は大体軟化温度の比熱こ利用する

ことができる｡

しかしこの組成のものは化学的耐久性および機械的強

度がいずれも弱い欠点があるので一般の肘途はほとんど
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無いが,屈伏点が特に低い点に着目して特殊な用途にほ

便利なこともある｡

PbO-B203-SiO2の三成分系になると化学的耐久性も

かなり改善され,膨脹係数も普通の軟質ガラスに近いも

のが各種できる｡この例を第2表に示す(2-｡

PbO-B203-SiO2-ZnOの四成分系になると性質ほさ

らに良くなり,屈伏点も比載的低く膨脹係数も広範囲に

変化する｡この系統の例を第3表に示す(3)｡

この四成分系ほ屈伏点を多少犠牲にすれば,硬質ガラ

スに合う低融点ガラスもできる｡この例を第4表に示

す｡

このガラスほ屈伏点は比顧的高いが屈伏点以上の温度

では急激に流動しやすくなるので多少無理はあるが低融

点ガラスとしては使用できる0これを軌､た場合,溶着

部到･よ透明にほならないが接着強度,気密性,化学的耐

久性など良好であった｡

PbO-B303-SiO2TZnO四成分系ほ屈伏点が比薮低く,

膨脹係数が広範囲に変るので便利な低融点ガラスである

が,この一部をA1203やNa20(あるいはK｡0)で置

換したものも用途により良い成績をえたものがある｡

CdSの入った組成の低融点ガラスが発表されてい

る(ヰ)0これほ軟質ガラスであるミニアチュア管の溶封に

用いて良好な結果をえたとのことである｡CdSの性質に

ついてはまだ

に示す｡

者の経験はないが発表された値を第5表

こゝに示した軟化温度は前記の屈伏点とほ異る値であ

る｡

光学ガラスの重フリントSF､4も低 点ガラスと同じ

用途に使える｡これは屈伏点ほやゝ高いが,特殊な用途

には良い結果をえている｡このSト4の値を第`表に示

すrニ)｡

(2)低融点ガラスの製法

低融点ガラスほ比較自勺低温度で溶融できるし,一般に

量も小量でたりるので,簡単に製造できる｡

溶融用の柑堀ほ普通のガラス溶融用と同じ材質の小

村禍が良い｡

加熱ほニクローム線による電気炉か簡単なガス炉また

はガス加熱程度で十分である｡

たゞし低融点ガラスは一般にPbOが多いので,ガス

や石炭などを

スが低

■
､ いこして加熱する場合には,還元性のガ

点ガラスに当らないよう注意を要する｡

溶融温度は成分にもよるが,屈伏点の低いものほ800

ー9000Cくらいで,溶 時間ほ1時間くらいが良い｡

溶融温度が高過ぎたり,溶融時間が長過ぎると,相場を

侵蝕して,ガラス成分が変質し,この結果屈伏点が上昇

して硬くなりやすい｡

第1表 PbO-B20こ∋

Tablel･Example

Glasses

PbO

組 成

第 2 表

Table2.

第 3 表

Table3.
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第37巻 第2号

二 成 分 系 の 例

in theSystemPbO-B203

B903

12

PbO-Bヱ03､SiOヱ

Examplein the

SiO2Glasses

熱膨脹係数 屈 伏

129×10~7/〇C 2950C

成 分 系 の 例

点

System PbO-B203-

膨脹係数 屈 伏 点

91×10~7/DC

lOOXlO▼7/ロC

98×10【7/DC

4308C

380DC

4000C

PbOTB203-SiO2TZnO四成分系の例

Examplein the System PbO｣㍉03-
SiO2-ZnO Glasses

PbO!B208 SiO2 ZnO!膨脹･係数 屈伏点

89×10-7/DC

82×10【7/■oC

74×10~7/DC

第 4 表 硬質ガラスに合う低融点ガラスの例

Tab】e4･Example
of Low Melting Point

Glassesfor Hard GlassSealing

PbO BBO3 SiO2 ZnO 膨脹係数 屈伏点

63×10】7/OC

49×10-7′/OC

470dC

5050C

第 5 表

Table5.

PbO SiO.e

65 11

第 6 蓑

Table6.

28.4

CdS の 入 つ

Low Melting

Contents

Bヨ03 ZnO

光 学 ガ ラ

Properties of

69

た ■低j観 点 ガ ラ ス

Point G】ass of CdS

CdS 膨脹係数 軟化温度

7i87×10-7/OCl■4…g示c

ス SF｣ の 性 質

OpticalGlass SF-4

膨脹係数 ■屈 伏 点

96×10~7′/OC･ 4400C

溶融Lた液状の低融点ガラスほ7k巾に流し糾して急冷

し,粉砕して保存する｡たゞし水中へ流し出すとき,急

激こ多量流L込むと,爆発的に破壊することがあるから

注意を要する｡

一般に低融点ガラスは少し董色に着邑している場合が
多いが,これほ性能には差支えない｡外観上困る場合は,



観
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たとえばCoOを0･01%以下混入することなどにより消

色が可能である｡

〔ⅠⅠⅠ〕溶着 方 法

(り 低融点ガラスの塗布法

低融点ガラスを接着する部分へ塗布するにほ,伶末状

の低融点ガラスに液体を小量加えて泥状とL,これを被

着物に塗布する方法が最も簡 であり,用途も広い｡

粁状の低融点ガラスをボ←ルミルで500メシュくらい

の微粉にすれば単に水の 加の泉で準布Lやすい泥状をこ

なり,各種の目的をこ使用できる｡さら させ

ようとすれば,粘結剤を加えたりあるいは塗布後の加熱

iこより飛散する有機熔威漠≠し､る｡たとえばニトロセル

ロ→-ズを約2%溶周Lた酪酸アミルで泥状にするがごと

きである｡これらは筆で礫布することができるが,懸濁

液にし/てスプレ㌧-で吹きつけることもできる｡

また低融点ガラスの粉末をリング状その他の形状に成

型Lたものを,溶着する部分へ疎んで倖う方法や,粉末

状にLないで,溶融状態の低融点ガラスを直接接触させ

て,塗布する方法もある｡

(2)加 熱 方 法

溶着のための加熱方法としては溶 するものを全体加

熱Lて差支えない場合は電気炉の申へ入れて加熱する｡

局部的に熱したい場合は溶着部分の構造に適した′｣ヾ四の

加熱体を作るとよい｡

高周波加熱を用いるときは黒鉛や金属のリングを汀さ着

させる部分の周囲に置き,これを熱し∴〔間接に加熱す

る｡

溶着温度と溶着時間との関係は低融点ガラスの成分,

粒度や仕上りの気泡度,気 堅を考慮し,大体屈代カJ

リ100UC以上高い温度で10分前後を選択する｡

(3)溶着体の熱膨脹係数の差と熱応力との関係

溶着体における各材料の 膨脹の差のために起きる応

力ほ,簡単な形状の場合iこほ溶着する材料と低融上ミ＼ガラ

スとの熱日影脹曲線ふるいは膨脹係数より推定することが

できる(6巨(8)

同軸円筒状あるいはこれに類似の溶封体における熱応

力の算出は,Hullなどの発表した関係式を応印するこ

とができる｡

今第1図のような無限に長い同軸円筒状の溶封体を考

えて,内側の材料および外側の材料の膨脹係数をそれぞ

れ∝1,∝2とL･,温度ナウCで除歪し.,筆温チリロCまで下

げた場合の伸の差を∂ とすれば

∂=(α2-ユ1)(ト才u)………………….(1)

伸の差が∂のときの外側の円筒の主応力の値は次式で

与えド)れる｡

ス
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図
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H 軸 rリ 筒状溶封体の 模型図

ModelForm of Simple Cylindrical

Seals
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この式において

P～･2,P′′ヨおよびP之窟=外部円筒内における,それ

ぞれ半径方向,け｣練方向および軸方向の主

応力を示す

夙,gコ=それぞか内側,外側のヤング

♂

=ボアッソン比

α,∂ =それぞれ内側,外側の一1｣筒の半径
γ

JJ

｣打1

人､_

を示す｡

=小心軸から測った径力向の位置

=E2/El

=α2/が(1-2♂)

=∂2/α2-1

この(2)式のP7▲2,Pβ3,県鳥の値ほ負のときは圧縮

九正のときは張力を示す｡

内側の円筒の内部熱応力ほ次式で与えられる｡

P′･1=P〝1=〔1確認高宮〕〔
P｡1

/･､(.･

〃-

g2∂

〕l
n二
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α
'
β

+凡十範梅丘

十
2

■
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一

α
,
わ

♂2〔
1十&十｣桁脆忍

1+脆尺
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この式において

Pγ1,Pβ1およびPgl=それぞれ内部H筒内の半径

方向,切線方向および軸方向の応力を示す

(2)式より,p名2 はγによらない一定値であるが,

Pr2およびPβ2ほともにα=rの位置が最大応力とな

り,この値もゐ/αの値により変化することがわかる｡

(3)式より内部円筒の応力はγによらない一定値であ

り,この値は∂/αにより変化することがわかる｡

また外部円筒の応力は常に圧縮力および張力がともに

存するが,内部円筒の応力は一方向のみである｡

今異種のガラスを低融点ガラスで溶着する場合を考え

てみる｡上記の(2)およぴ(3)式において

gl=E2=0.65×101kg/mm2

♂=ともに0.3

ユ2-エ1=4×10~7ノ/ロC と考えれほ

わ/α=1.1の場合は

Pzヨ=0.9kg/mm2,P′′ヨ=1kg/mm2

∂/α=2の場合は

Pzl=0.3kg/mm2,Pzl=0･8kg/mm2

∂/β=5の場合ほ

P=2=0.6kg/mm2,Pzl=1･2kg/mm2

となる｡

ガラスの抗張力から,残儲張力の限度ほ1kg/mm2と

考えられるから,異種ガラスの膨脹係数の差は大体4×

10イ/ロC くらいとなる｡

ガラスほ張力より圧縮力に強いことや,金属の抗張力

第2図 溶着する材料と佐和点ガラスとの膨脹薗碩の組

合せ,点線は除歪後の冷却曲線を示す｡斜線は

低融点ガラスの除歪種田を示す

Fig.2.Suitable Combination of ThermalExpan-

sion Curve of Sealing Materia】sand
Low

Melting Point Glass.Dotted Lines Show

Cooling Curves from Annealing Temper-

ature.HatchingRepresentstheAnnealing

Range of Low Melting Point Glass

評 論 第37巻 第2号

ほ一般に強いことを考慮に入れて,適当に組合せれは一

般の異種材料の溶着の際の膨脹係数の差ほ多少大きくで

きる｡

低融〔-､ミガラスを用いて溶着した場合ほ三層の同軸円筒

の問題になるが,中間層の低融点ガラスと内部 円f との

室温における伸の差が無くなるように除歪すれほ中間層

まで含めた,円筒と外部円筒との二層の問題として近似

的に取扱うことができる｡中間層と外部円筒との伸の差

の無い場合も同様に取扱うことができる｡

一般の三層の同軸円筒の溶封体の内部応力は,上記の

式を拡張したり,ヂュメット緑の溶封の場合の関係を応

用することができる(9)112)

板状のものを貼り合せたような二層またほ三層の板状

溶着の場合も容器などの特殊な溶義に応用できる｡こ

の場合の内部応力と膨脹係数との関係は色被せガラス

(Flashedglass)などでしらべられている式を参考にす

れば良いり3刷)

またこれらの外にさらに複雑な溶着の場合としてほ円

筒管と円筒管および円筒管と円板との溶着の際の内部熱

応力の算川も報告されているり5)｡

①
㊥
④
④
㊥
㊥

/仰 却β J♂β イ♂〝 ∬♂ ざββ

FeJNiLCr台一会

Cr-Fe 金

ソ ー ダガラ ス

ソ
ー ダガラ ス

雲 母 程

給 ガ ラ ス

返 還(?)

㊥
㊥
㊥
⑩
⑪

ス テ ア タ イ ト

硬質ガラス(化学器具憎)

挿買ガラス(Mo封人用)

磁 巻(市 販 品)

Fe-Ni--Co

第3図 各稗付利の熱膨脹曲纏(実線),点線はそれぞれ

に適する低軌貴ガラスの概略の聞繰を示す

Fig.3.ThermalExpansion Curves of Materjals

and Glasses,Dotted Lines Show ExpanT

sion Curve of Low Melting PointGlasses
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同種の材料を低融点ガラスで溶着する場合ほ,この材

料の膨脹曲線と低融点ガラスの 脹曲線とが低融点ガラ

スの除歪範囲で交叉するような組合せを用い,この交叉

点の温度で除盃すれば残留盃が最小になる｡

このような組合せにほ低融点ガラスの膨脹係数を3～

5×10~7/OC くらい低くすれば良い｡

異種材料を低融点ガラスで溶着する場合ほ,材料や溶

封体の形状にもよるが前記のごとく 4-7×10~7/OC以

下にする必要がある｡この場合の除盃ほ第2図に示すよ

うに二つの二交叉の中央の温度で行えば残留歪を二分する

ので各材料に残る歪が最小になる｡勿論溶封体の材料や

形状によって除歪温度を多少調節し∵た方が良い場合もあ

る｡

なお参考のために各種材料およびこれに適する低融点

ガラスの膨脹曲線の例を一括して第3図に示す｡

〔ⅠⅤ〕溶 着 応 用 例

(り ガラスとガラスとの溶着

(A)ミニアチュア管のステムとバルブとの封着のよ

うな小型真空管の封止にほ電極の過熱を防ぐた捌こ低融

点ガラスを利用する がしばしば試みられている(2卜り)

この溶封の--例は第4図に示すようにボタンステムと

バルブとの溶着する部分へ低融点ガラスの粉末を適当量

布し,この周囲からガラスバルブに接触しないようをこ

固定Lたニクロ←ム線コイルで加熱する｡

この加熱体は0,5mm声 くらいのニクローム線を径

6mm くらいのコイルにして円筒状の耐火物の内側に円

形に固定したものを用いた｡

(B)大型の真空管の封着の例としてほブラウン管の

フェースプ←Iとコーンとの溶着に応用して良好な結果

をえた｡この場合は双プノの溶着部分を荒摺り程度に仕上

げ,低融点ガラスをこの間に塗布して挟み,加 する｡

この場ナナは電気炉の｢いへ入れて全体を加熱L-ても良い

が,局部的に加熱することもできる｡ニの例を第5図に

示す｡

(C)ガラスとガラスとの溶着ほ裡雑な形状の容器や

実験装置の製作にも応榊されている｡

たとえばガラス板を組立てゝ作るガラス容器は実験の

結果′トさいものから300mmx200mmxlOOmmくらい

のものまで良好な成績をえている｡

これらの場合は局部的に加熱するのは特殊な場合の外

は困難であるので-･･般には全体を電気炉に入れて加熱す

る｡

(2)ガラスと聖母頼との溶着

計数管や特殊なⅩ線管の雲母窓を惹けふ場合にもこの

低融点ガラスむ｢†ヨいると良好な封着ができる〔ノ

l //
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Fig.4.

てナ⊥J~Jラス

低融点ガラスによるミニアチュア管の封着

方法

Sealing Method of Miniature Tube

by Low Melting Point Glass

`_7⊥-∴二.7レート

第5[窒1低融点ガラスによるブラウン管のコーンと

フユ∵-スプレトトとの溶着方法

Fig.5.Face Plate to Cone Sealing by Low

Melting Point Glassin Kinescope

計数管バルブの雲母板の封 方法について 明すると

第`図に示したように窓の周囲のガラスの肉を厚くし

机摺りで平にし･,この部分へ低融点ガラスを塗布し,雲

母板を密着させ,さらにその周囲を低融点ガラスで包む

ように塗布して,電気炉で500～550DCで加熱する｡

雲母板は剥離しやすいので低融点ガラスで間囲を包む

ように溶着する必要がある(16)(17)

(3)ガラスと金属との;容着

ガラスと金属との溶着に低融点ガラスを描いる壬

板極管の板極封着,キネスコトフ

ムは

属コーンとフェ←ス

プレートとの溶着および実験用の容器などで行った｡今

板極管の場合について簡単に 明すると,これは第7図

(次貢参照)に示したような銅板とか 板(銀メッキLた
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第6図 低融点ガラスによる計数管の雲母窓の

封章

Fig.6.Mica Window Sealing of Geiger

Counter Tube by Low Melting

Point Glass

第7図

Fig.7.

1モ高三三ユ

＼1三顧妻

低融点ガラスによる板塵管の極枚封着

MetalDisc Sealing by LowMelting

Point Glassin Disc Sealed Tube

もの)とかの板状の封着金属を管状のガラスバルブの軸

に垂直かつ平行に封着した形状の頁空管であるが,電極

の間隔を正確に～-Hすためにあらかじめバルブガラスを→

定寸法に正確に切断して置いた｡一般に金属を溶着する

にはあらかじめ低 点ガラスで,薄いガラス膜を溶着し

て置いた方が良い.｡またこのような同軸状の金属を封着

するには高周波加熱をした方が便利である｡

(4)そ の 他

この外に磁器とガラスとの溶着も,この低融点ガラス

を用いて溶着できる.⊃この場合もあらかじめ低融点ガラ

スの瞑を磁器の溶着部分へ溶着させておき,これへ他の

ガラスを着ける方がやり良い｡

二の

略す(､

他の点では,大体上記の語例と類似しているので

第37巻 第2号

〔Ⅴ〕結

以上簡単に,低

盲

点ガラスを用いた場合の溶着に閲す

る応用を述べたが,低融点ガラス白身まだ改良の余地が

多く,特に膨脹係数の小さいものは軟化温度がまだ高過

ぎるので,改良を要する｡

応用例もきわめて特殊なものになったが,この外にも

多くの応用例が考えられる｡また溶着の外に表面処理や

固定(封着ではなく単なる固定)などにも応用できる｡

実験技術としての応用でも,筆者は便利と思ったこと

を経験している｡

溶着の場合まず考えなければならないことほ,膨脹係

数の相違によって起きる内部熱応力である｡

これをしらべるには各材料および低融点ガラスの熱膨

脹曲線を測定し,計算式を適用してなるべく安全な組合

せにした方が良い｡こ_ゝでは同軸円筒の場合の式のみを

紹介したが,二の他の場合は記載した文献を参照してい

たゞきたい｡

大体の値とL-ては,膨脹係数の差が4-5×10~7/つC以

下ならば良いと考える｡
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